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Systeme de bouchaqe avec controle d'effraction thermochrome 

Domaine de Tinvention 

[0001] Uinvention concerne un systeme de bouchage muni d'un moyen de 
controle diffraction, dont la couleur est modifiee irreversiblement lors d'une elevation 
de temperature du systeme de bouchage au-dela d'une temperature seuil. Uinvention 
concerne egalement le precede de fabrication dudit systeme de bouchage. En outre, 
('invention concerne un procede de controle d'effraction par la chaleur d'un systeme de 
bouchage, ainsi que les recipients munis dudit systeme de bouchage. 

Description de I'etat de la technique 
[0002] Afin de proteger le contenu de recipients, de type bouteilles par exemple, 
contenant de I'eau ou tout autre iiquide, contre des tentatives d'incorporation de corps 
etrangers ou de substitution de leur contenu, des systemes de protection ont ete mis 
en place depuis de nombreuses annees .et sont deja largement utilises 
industrieilement. Les systemes les plus couramment utilises se caracterisent par un 
systeme de bouchage presentant une collerette d'inviolabilite reliee au bouchon par 
des pontets. Devisser le bouchon entrame la rupture inevitable et definitive de ces 
pontets, laquelle met en evidence I'ouverture de la bouteille. 

[0003] Toutefois, il apparaTt qu'il est possible d'oter le systeme de bouchage dans 
son integrality (bouchon et collerette) en le chauffant jusqu'a la temperature de 
ramollissement de la matiere plastique constitutive du systeme de bouchage, sans 
casser les pontets, puis de replacer ['ensemble du systeme de bouchage sur le 
recipient. En refroidissant, le systeme de bouchage reprend sa place et retrouve sa 
fonction, sans avoir subi de dommage visible. Une effraction du recipient operee sur le 
systeme de bouchage est done possible, sans que celle-ci ne laisse de traces. La 
protection conferee par de tels systemes de protection, n'est done pas totale. 
[0004] Par ailleurs, la litterature fournit des exemples de systemes de protection 
permettant de mettre en evidence une effraction ou une tentative d'effraction par 
elevation de la temperature. Ces systemes de protection sont essentiellement de trois 
types. 



WO 2005/064296 



— 2 — 



PCT/FR2004/003346 



[0005] II peut s'agir tout d'abord de films multicouches integres le plus souvent a 
des etiquettes, lesquelles, si Ton essaie de les enlever en chauffant I'adhesif, sont 
congues de telle sorte qu'une delamination irreversible de certaines couches, telle que 
decrite dans les brevets US 5,683,774 et US 5,510,171, se produit. Ces films 
5 multicouches peuvent egalement etre colles sur un col de bouteille et contenir une 
couche thermochrome comme cela est decrit dans le brevet US 4,733,786. 
[0006] II peut 6galement s'agir d'un film opaque qui devient transparent, et ce, de 
fagon irreversible lorsqu'il est chauffe au-dela d'une certaine temperature, comme 
decrit dans les brevets US 5,660,925 et US 4,407,443. 
10 [0007] Enfin, un materiau thermochrome peut etre incorpore dans un systeme de 
protection de type etiquette par exemple, le plus souvent en tant que composant d'une 
encre, tel que cela est decrit dans les brevets US-A-2001/0022280, US 5,407,277, 
GB 2 374 583, GB 2 334 092 et EP 0 837 01 1 . 

[0008] Le brevet US 2003/0127416 decrit un bouchon changeant de couleur de 
is fapon reversible ou non dans ia gamme de temperature comprise entre -25°C et 85°C. 
Le compose thermochrome est en contact avec le materiau plastique ou bien encore 
melange dans la matiere plastique. Dans le cas de Incorporation du thermochrome 
dans le thermoplastique, aucune reference n'est faite quant a la necessite de 
I'inactivite du thermochrome durant la phase d'incorporation dans la matrice 
20 thermoplastique afin d'eviter I'apparition d'une couleur non souhaitee durant 
('elaboration du bouchon. 

[0009] Toutefois, ce document ne fait aucune reference au principe de 
changement de couleur de rnaniere irreversible comme moyen de protection. Le 
changement de couleur (indique comme etant de preference reversible) est indique 
25 comme produisant un effet attractif d'un point de vue commercial. En outre, seules 
quelques substances thermochromes sont mentionnees et elles ne peuvent convenir 
pour la presente invention dans la mesure ou elles ne sont pas inactives durant toutes 
les etapes d'elaboration du systeme de bouchage. 

[0010] Le brevet WO 87/06692, et son correspondant US 5,085,801, divulgue un 
30 indicateur de temperature utilisant un compose thermochrome changeant de couleur 
irreversiblement avec la temperature. Ce compose est incorpore dans une matrice 
thermoplastique et Tensemble est mis sous forme de film thermoplastique. Le but de 
ces films thermoplastiques thermochromes est de pouvoir s'assurer qu'une denree 
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perissable (aiimentaire, pharmaceutique ou autre, placee dans un emballage 
comportant ledit film) congelee ou surgelee n'a pas ete soumise a une elevation de 
temperature, jusqu'a son point de decongelation. 

[0011] Cet art anterieur ne divulgue ni ne suggere I'utilisation d'un compose 
thermochrome comme indicateur diffraction par exposition a la chaleur, notamment 
par exposition a une temperature correspondant a celle du ramollissement de la 
matiere thermoplastique. En outre, seule I'utilisation dans des films est envisagee, et 
rien ne suggere dans ce document Incorporation d'un compose thermochrome dans 
des matrices thermoplastiques destinees a etre moulees. 

[0012] Les brevets US 6,607,744, US 2003/0143188, US 2003/0103905 et 
WO 02/00920 divulguent des aliments ou des materiaux d'emballage en contact avec 
des aliments, dont la couleur peut etre modifiee sous Taction d'un parametre exterieur 
tel que la temperature. L'incorporation du thermochrome dans le materiau d'emballage 
est egalement proposee et tous les exemples sont relatifs a ['incorporation du 
thermochrome dans ou sur I'aliment ou encore sur le materiau d'emballage, celui-ci 
devant etre en contact avec I'aliment de fa9on a ce que le changement de couleur de 
Pemballage indique que i'aliment a ete porte a une temperature inadequate. 
[0013] Cette problematique est tout a fait differente de celle de la presente 
invention ou le contact aiiment-bouchon n'est necessaire en aucune fa$on : un des 
objets de la presente invention est de fournir un moyen de controle de la temperature a 
laquelle est porte le bouchon et non pas de la temperature a laquelle est porte le 
contenu. 

[0014] Une autre difference majeure reside dans le fait que le changement de 
couleur decrit dans Tart anterieur n'est que surfacique, alors que, dans la presente 
invention, le changement de couleur intervient dans la masse du systeme de 
bouchage. Aucune indication ni suggestion n'est faite quant a la nature du materiau 
d'emballage ni sur le procede d'incorporation de I'element thermochrome dans ledit 
materiau d'emballage. 

[0015] II n'existe dans Tart anterieur aucune reference quant a l'incorporation dans 
un systeme de bouchage d'un pigment thermochrome comme indicateur d'effraction. 
Le controle d'effraction par elevation de la temperature jusqu'a la temperature de 
ramollissement dudit systeme de bouchage n'a ete jusqu'a present ni evoque ni 
suggere dans Part anterieur. 
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[0016] Ainsi, un premier objectif de la presente invention consiste a fournir un 
systeme de bouchage comprenant un moyen de controle visuel d'effraction ou 
tentative d'effraction causee par une elevation de la temperature dudit systeme de 
bouchage au-dela d'une temperature seuil. 
5 [0017] Un autre objectif de la presente invention consiste a fournir un systeme de 
bouchage comprenant d'une part au moins un moyen mecanique de controle 
d'effraction et d' autre part un moyen de controle visuel d'une effraction ou tentative 
d'effraction causee par une elevation de la temperature dudit systeme de bouchage, 
ledit moyen de controle visuel etant materialise par un changement de couleur 

10 irreversible dudit systeme de bouchage au-dela d'une temperature seuil, 
correspondante a la temperature minimale theorique a laquelle I'effraction peut etre 
effectuee sans avoir d'effets sur le moyen mecanique de controle d'effraction. 
[0018] Ces objectifs, et d'autres encore qui seront mis en evidence dans I'expose 
qui suit, sont atteints en totalite ou en partie grace a la presente invention decrite en 

is detail ci-dessous. 

[0019] Ainsi, la presente invention concerne tout d'abord un systeme de bouchage 
avec moyen de controle thermochrome permettant de mettre en evidence que ledit 
systeme de bouchage, essentiellement en materiau thermoplastique, a ete porte a une 
temperature inhabituelle et a done subi une effraction ou une tentative d'effraction. 

20 [0020] L'invention concerne done un systeme de bouchage, d'une bouteille ou de 
tout autre recipient, avec moyen de controle d'effraction thermochrome, dont la couleur 
est susceptible d'etre modifiee irreversiblement en cas d'elevation de la temperature 
d'au moins une partie du systeme de bouchage au voisinage proche ou au-dela d'une 
temperature seuil. 

25 [0021] Le changement irreversible de couleur d'un systeme de bouchage 
essentiellement constitue d'une matrice thermoplastique, apres exposition d'au moins 
une partie dudit systeme de bouchage au voisinage proche de, ou au-dela d'une 
temperature seuil, est obtenu par incorporation dans ladite matrice thermoplastique 
d'au moins un materiau thermochrome. 

30 [0022] Par les termes "au voisinage proche de ou au-dela d'une temperature 
seuil", on entend que le systeme de bouchage est expose, en totalite ou en une ou 
piusieurs parties, a une temperature au moins egale a la temperature a laquelle le 
materiau thermochrome subit la ou les transformations chimiques et/ou physico- 
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chimiques, produisant le changement ou rapparition de la couleur dudit materiau 
thermochrome (temperature de "virage" ou temperature "seuil" dans la suite de la 
description). 

[0023] Cette temperature de virage, peut dependre, pour un materiau 
5 thermochrome donne, de son environnement immediat, tel que nature de la matrice 
polymere, presence de charges, d'autres materiaux thermochromes, etc. 
[0024] Le changement de couleur d'un materiau thermochrome peut etre dQ a 
plusieurs phenomenes, tels que : 

• la decomposition d'un compose, tel qu'un colorant qui perd sa couleur 
10 lorsqu'il est chauffe au-dessus de sa temperature de decomposition, comme decrit par 

exemple dans le brevet US 4,756,758. 

• une reaction entre plusieurs composes mettant en jeu un sel d'argent 
organique oxydant et un reducteur pour le sel, tel que decrit dans le brevet 
US 6,113,857, ou encore un materiau chromogene donneur d'electrons et une resine 

is polymere acceptrice d'electrons, comme decrit dans le brevet US 5,340,537, reaction 
dont Tun des reactifs avant reaction est colore ou bien forme un compose lui-meme 
colore. 

• un changement d'etat d'un compose : la fusion d'un compose 
acetylenique peut le rendre actif vis-a-vis d'une elevation de la temperature, ce qui 

20 perrnet une fixation de la couleur telle que decrite dans les brevets 
US-A-2003/01 03905, US-A-2003/01431 88, WO 02/00920, US-A-2001/1 0046451 , 
US 6,607,744, US 5,918,981, US 5,731,112, US 5,481,002, US 5,085,801, 
WO 87/06692, US 4,228,126 ou un traitement thermique adequat peut amener un 
crista! liquide cholesterique dont la couleur depend de la temperature a conserver 

25 irreversiblement une certaine couleur tel que decrit dans le brevet US 4,859,360. 

• ou encore, a partir d'un ou de plusieurs composes, la generation de 
molecules qui vont reagir sur un autre compose responsable de la couleur (compose 
chromogene) induisant ainsi le changement de couleur irreversible, telle que decrite 
dans les brevets US 5,667,943 et US 5,401,619 : une resine phenol-formaldehyde peut 

30 ainsi reticuler lorsqu'elle est chauffee, ce qui entraTne par condensation la perte d'une 
molecule d'eau qui va alors interagir avec un colorant chimichrome et done modifier la 
couleur, comme decrit par exemple dans le brevet US 5,990,199. 
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[0025] Dans la presente invention, ie materiau thermochrome (ou le "pigment 
thermochrome" ou plus simplement le "thermochrome 11 dans la suite du present 
expose) est incorpore dans la matrice thermoplastique. Cette etape d'incorporation 
etant realisee a une temperature bien superieure a la temperature de virage du 
5 thermochrome, celui-ci doit etre imperativement inactif durant toutes les etapes 
d'elaboration du systeme de bouchage afin qu'aucun changement de couleur ne 
survienne durant la phase d'elaboration du systeme de bouchage. II doit ensuite etre 
rendu actif lors d'une etape ulterieure. 

[0026] Un materiau thermochrome, initialement inactif vis-a-vis de la temperature, 

10 est ainsi incorpore a la matrice thermoplastique constitutive du systeme de bouchage. 
Apres elaboration du systeme de bouchage, le compose thermochrome est rendu actif 
vis-a-vis d'une elevation de temperature. Un changement de couleur irreversible du 
systeme de bouchage permet de mettre en evidence toute tentative d'effraction par 
elevation de temperature du systeme de bouchage afin de pouvoir I'oter et le remettre 

is sans laisser de trace . 

[0027] On sait que la couleur d'un objet est associee non seulement a I'objet lui- 
meme mais egalernent au triplet: source de lumiere, objet, observateur. La 
colorimetrie definit des illuminants normalises et des observateurs standards ainsi que 
certaines representations permettant de quantifier la notion de couleur telle que les 

20 systemes CIE 1931 ou CIE 1976 (CIELAB), crees par la commission international de 
I'eclairage chargee de la normalisation pour I'eclairage, la couleur ou la colorimetrie. 
[0028] Dans la presente invention, on se referera done a ces systemes pour 
definir la couleur non seulement par la longueur d'onde dominante (teinte ou tonalite 
chromatique) mais aussi par la luminance (clarte) et la purete chromatique (saturation), 

25 la modification de couleur etant associee a toute modification de Tun ou de plusieurs 
de ces trois parametres conduisant a une difference de perception par tout moyen 
approprie, te! que I'oeil, mesure electronique ou autre, ou encore une combinaison de 
ces moyens. 

[0029] De maniere preferee, la difference de perception sera visible a I'ceil nu, ceci 
30 n'excluant pas toutefois Tusage concomitant d'un appareil electronique et/ou d'une 
source de lumiere naturelle ou artificielle, se substituant a Toeil ou permettant a I'ceil de 
mettre en evidence le changement de couleur du systeme de bouchage. 
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[0030] On s'interessera preferentiellement a des fortes modifications de couleur 
avant et apres chauffage au voisinage proche de ou au-dela de la temperature seuil. 
Les termes "fortes modifications" indiquent des modifications immediatement 
identifiables par I'utilisateur, par exemple par le consommateur, dans le cas de 
5 bouteilles commercialisees avec le systeme de bouchage thermochrome de la 
presente invention. 

[0031] Comme indique plus haut, le changement irreversible de couleur aux 
environs ou au-dessus d'une temperature seuil est obtenu par incorporation dans la 
matrice thermoplastique d'un materiau thermochrome. Ce materiau thermochrome 

to peut etre un materiau initialement incolore ou colore, mais inactif vis-a-vis de la 
temperature avant une etape specifique d'activation. Durant les phases d'incorporation 
dans la matiere plastique et d'elaboration du systeme de bouchage, le materiau est 
maintenu dans sa configuration inactive, puis rendu actif vis-a-vis d'un changement de 
temperature apres elaboration du systeme de bouchage. 

is [0032] Le pigment thermochrome est choisi parmi ceux donnant lieu a un 
changement de couleur irreversible. 

[0033] Parmi les composes thermochromes pouvant etre utilises, une categorie 
particulierement interessante est constitute par les composes diacetyleniques. En 
effet, certains derives diacetyleniques ont la caracteristique de polymeriser dans I'etat 
20 solide, generalement par un effet thermique ou par une exposition a une radiation a 
haute energie (UV, rayons X ou gamma, electrons lents). 

[0034] Le monomere est generalement incolore mais absorbe fortement dans 
I'ultraviolet (UV). Une couleur intense apparait durant la polymerisation. En general, il 
est considere que cette couleur est due a la forte delocalisation des electrons n le long 
25 de la chame du poly mere du fait d'un recouvrement des orbitales n des atomes de 
carbone. 

[0035] Durant une elevation de temperature, la fusion des groupements lateraux 
de la chame de polydiacetylene lui confere un degre de mobilite. Cela entraine une 
perte de la planeite et done une reduction de la longueur de conjugaison, ce qui 
30 modifie fortement le spectre d'absorption. 

[0036] Selon la nature du monomere de base, la temperature de virage du 
thermochrome peut etre abaissee ou au contraire elevee. De la meme fapon, le 
changement de couleur peut etre reversible ou irreversible. Les groupements amides 
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donnent lieu a I'etablissement de liaisons hydrogenes entre les chaines adjacentes ce 
qui a pour effet d'augmenter la temperature de la transition thermochrorne et de 
favoriser la reversibilite du changement de couleur. Inversement, les liaisons esters 
donnent lieu a I'etablissement de liaisons intermoleculaires faibles, ce qui a pour effet 
5 de diminuer la temperature de virage. Le changement de couleur, qui correspond a 
une diminution de Pordre du polymere, est alors irreversible. 

[0037] Comme decrit plus loin, et selon un mode de realisation avantageux de la 
presente invention, le pigment thermochrorne est incorpore dans la matrice polymere 
fondue destinee a former le systeme de bouchage. La temperature de fusion de la 

10 matrice polymere etant generalement bien superieure a la temperature de changement 
de couleur du thermochrorne, il est necessaire que le thermochrorne soit inactive lors 
du procede d'incorporation, puis active, apres refroidissement de la matrice polymere. 
[0038] ^activation du thermochrorne peut etre opere par tout moyen connu en soi, 
et a pour effet de rendre le thermochrorne, seulement apres cette etape d'activation, 

is sensible a la chaleur, et plus particulierement d'induire un changement de couleur, 
comme defini plus haut, au voisinage proche de ou au-dela d'une temperature seuil. 
[0039] Apres incorporation du thermochrorne dans le systeme de bouchage, une 
etape d'activation est par consequent necessaire afin de generer une couleur, laquelle 
sera modifiee lors d'une elevation de temperature au-dessus d'une valeur limite, 

20 visualisant ainsl ('effraction ou la tentative diffraction. 

[0040] Selon une autre modalite de Tinvention, I'etape d'activation ne genere 
aucune couleur du thermochrorne, I'elevation de temperature au dessus d'une valeur 
limite faisant alors apparaltre une couleur, visualisant ainsi I'effraction ou la tentative 
d'effraction. 

25 [0041] Comme indique precedemment, une categorie particulierement 
interessante de materiaux thermochromes pouvant etre utilises est celle des 
monomeres polyacetyleniques, de preference diacetyleniques. Certains monomeres 
diacetyleniques sont par exemple decrits dans les brevets US 5,731,112 et 
US 4,228,126. Plus particulierement, certains de ces monomeres repondent a la 

30 formule generate (I) : 

R — C=C C=C R' 

dans laquelle R et R 1 , identiques ou differents, representent, independamment 
Tun de I'autre, une chaTne alkyle, lineaire ou ramifiee, saturee ou totalement ou 
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partiellement insaturee, eventuellement interrompue et/ou comportant a son extremite 
un ou plusieurs cycles, heterocycles et heteroatomes choisis parmi oxygene, azote et 
soufre, ces heteroatomes, qui peuvent etre lies entre eux, form$mt eventuellement des 
groupes ou fonctionnalites, telles que par exemple, ester, amide, ether, carboxy, 
5 hydroxy, amine, eta En outre R et R 1 peuvent former ensemble un cycle avec les 
atomes de carbone qui les portent. 

[0042] II n'existe pas de limitation particuliere quant a la nature des composes de 
formule (I) utilisables dans le cadre de la presente invention. Cependant, pour 
Putilisation specifiquement revendiquee, le choix du compose thermochrome sera 
10 guide par le fait que celui-ci doit pouvoir etre activable, posseder une temperature de 
virage, c'est-a-dire une temperature de changement de couleur, voisine de la 
temperature d'effraction, et enfin presenter un changement de couleur irreversible au 
voisinage proche ou au-dela de la temperature de virage. 

[0043] L'etape d'activation correspond dans ce cas a une polymerisation des 
is monomeres. Sous Peffet de la chaleur, au voisinage proche de ou au-dela d'une 
temperature seuil, le polymerisat subit une modification de sa conformation, conduisant 
au changement de sa couleur d'origine. De tels composes sont deja largement decrits, 
par exemple dans le brevet US 5,085,801. On prefere les composes repondant a la 
formule (I) ci-dessus, dans laquelle R et R' ne sont jamais simultanement des 
20 groupements alkyle, que ceux-ci soient identiques ou differents (symetriques ou 
asymetriques). 

[0044] D'un interet particulier sont les monomeres donnant lieu, apres activation, 
par exemple par irradiation, a la formation d'un polymere de couleur bleue, comme les 
diacetylenes denommes dans ce qui suit Tc et Pc. 
25 [0045] Pc est Tacide pentacosa-10,12-diynoique (point de fusion 62-63°C) decrit 
par exemple dans J. Phys. Chem., 100, (1996), 12455-12461, et disponible chez 
Farchan Laboratories. 

[0046] Tc est I'acide tricosa-10,12-diynoique (point de fusion 54-56°C) decrit par 
exemple dans J Phys. Chem. B, 106, (2002), 9231-9236, et disponible chez GFS 
30 Chemicals. 

[0047] Les polymeres formes a partir de ces monomeres presentent une couleur 
bleue apres irradiation puis virent au rose, voire au rouge, apres chauffage au-dela de 
la temperature seuil. 
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[0048] D'autres monomeres diacetyleniques interessants sont les urethanes 
obtenus par reaction d'un isocyanate sur un diol, comme les diacetylenes denommes 
dans ce qui suit Ma01 et Ma02. Les denominations et points de fusion (Tf) de ces deux 
substances sont respectivement : 
5 • Ma01 : 2,4-hexadiyn-1,6-bis(n-hexylurethane) 

• Ma02 est un melange du monomere Ma01 et du monomere 2,4-hexadiyn-1- 
hexyl-6-pentylurethane en proportion molaire 90/10. 
Le point de fusion (Tf) de chacun des deux monomeres est de 84-85°C. 
[0049] Les polymeres formes a partir de ces monomeres deviennent rouges apres 
w irradiation et noirs apres elevation de la temperature au-dela de la temperature seuil. II 
est bien entendu possible d'utiliser des melanges de ces composes en toutes 
proportions. 

[0050] Le compose thermochrome constitue de monomeres est done introduit 
dans la matrice thermoplastique dans son etat inactif, preferentiellement via la 

is realisation d'un melange maTtre. Apres elaboration du systeme de bouchage dans 
lequel le pigment est incorpore a Tetat cristallise, celui-ci est soumis a une irradiation, 
par exemple aux moyens de rayons UV. Ceci constitue I'etape d'activation qui conduit 
a Papparition d'une couleur. Le poiymere forme est alors reactif vis-a-vis de la 
temperature (e'est-a-dire qu'une elevation de temperature au-dela d'une temperature 

20 seuil entraine son changement de couleur). 

[0051] Lorsque le systeme de bouchage est chauffe au-dela de la temperature de 
virage du compose thermochrome, le changement de couleur a lieu en quelques 
secondes et preferentiellement en moins d'une seconde. 

[0052] En cas diffraction par Elevation de temperature du systeme de bouchage 
25 au-dela de la temperature seuil, le thermochrome active change irreversiblement de 
couleur, ceci ayant pour effet direct que la couleur du systeme de bouchage est 
modifiee, ou encore une couleur apparait, rendant ainsi visible, de maniere irreversible 
toute effraction ou tentative d'effraction. La modification ou Tapparition irreversible de 
couleur du systeme de bouchage est conservee, meme apres retour a temperature 
30 ambiante, permettant ainsi de rnettre en evidence ['effraction. 

[0053] Cette temperature de virage, qui doit etre comprise comme la temperature 
seuil decrite precedemment, doit en principe correspondre a la temperature minimale a 
laquelle doit etre chauffe le systeme de bouchage objet de IMnvention pour le rendre 
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suffisamment malleable pour etre retire puis remis en place ulterieurement (ceci 
constituant Teffraction), sans toutefois provoquer un quelconque dommage audit 
systeme de bouchage. 

[0054] Par "suffisamment malleable", on entend que le systeme de bouchage est 
ramolli de maniere suffisante pour permettre le retrait total dudit systeme de bouchage 
et repositionnement de celui-ci, sans degradation substantielle, et notamment sans 
degradation visible, en particulier sans degradation du systeme mecanique anti- 
effraction, tel que bague et pontets frangibles, eventuellement compris dans ledit 
systeme de bouchage. 

[0055] Cette temperature minimale doit toutefois etre suffisamment elevee pour 
eviter tout virage intempestif du thermochrorne a temperature ambiante ou aux 
temperatures de stockage auxquelles le recipient muni dudit systeme de bouchage 
peut etre soumis. 

[0056] II s'ensuit que le thermochrorne devra etre choisi et/ou adapte en fonction 
de la nature de la matrice polymere therrnoplastique et des eventuels autres 
composants constitutifs du systeme de bouchage, de sorte que la temperature de 
virage corresponde essentiellement a la temperature minimale a la laquelle ledit 
systeme de bouchage devient suffisamment malleable de sorte qu'il peut etre retire et 
repositionne sans degradation substantielle de celui-ci. 

[0057] Le pigment thermochrorne est avantageusement choisi de maniere que la 
temperature de virage du pigment thermochrorne et du materiau thermochrorne 
constitue du pigment et du therrnoplastique est comprise entre 50 et 100°C, 
avantageusement entre 60 et 100°C, et preferentiellement entre 60 et 70°C. 
[0058] Tout compose diacetylenique cristallise ou melange de plusieurs composes 
diacetyleniques cristallises, qui une fois polymerise change de couleur de maniere 
irreversible a une temperature comprise entre 50 et 100°C, avantageusement entre 60 
et 100°C, et preferentiellement entre 60 et 70°C, peut ainsi etre utilise dans la presente 
invention. 

[0059] En outre, et selon un mode de realisation particulier de I'invention, le 
pigment thermochrorne sera choisi de telle sorte que le changement de couleur dudit 
pigment, et du materiau thermochrorne constitue du pigment et du therrnoplastique, 
opere sur une gamme de temperatures de 20°C, preferentiellement de 10°C, plus 
preferentiellement de 1 ou 2°C autour de la zone de virage. 
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[0060] II est egalement avantageux, sans que cela soit toutefois necessaire, que 
le changement de couleur du pigment thermochrome et du materiau thermochrome 
constitue du pigment et du thermoplastique opere en moins de 30 secondes, 
preferentiellement en moins d'une seconde, dans la gamme de temperatures de 
5 virage. Des durees plus longues sont toutefois envisageables, mais pourraient 
conduire a I'inefficacite totale du systeme de controle de ('effraction selon Tinvention. 
[0061] La quantite de pigment thermochrome dans le systeme de bouchage est 
avantageusement comprise entre 0,1 et 10% en poids et preferentiellement entre 0,2 
et 1,5% en poids. 

10 [0062] Selon la nature intrinseque du compose thermochrome a Tetat de 
monomere, en particulier dans le cas des diacetyleniques, il apparaTt en regie generale 
que Tintensite de la couleur generee au cours de Tirradiation augmente avec la 
concentration en thermochrome dans la matrice polymere. 

[0063] Bien entendu, il peut egalement etre observe une augmentation de 
is Tintensite de la couleur, lorsque Tintensite de Tirradiation augmente. 

[0064] Uhomme du metier sera a meme d'adapter les concentrations en pigment 
et Tintensite d'irradiation lors de Tetape d'activation, selon Tintensite de couleur desiree 
dans le systeme de bouchage selon la presente invention, 

[0065] II convient toutefois de noter qu'en dessous de 0,1% en poids, la quantite 
20 de pigment thermochrome apres activation peut s'averer inappropriee pour generer 
une couleur suffisante ou un changement de couleur suffisant, a la suite d ! une 
elevation de la temperature. D f autre part, une quantite de thermochrome superieure a 
10% en poids dans le systeme de bouchage peut eventuellement nuire aux proprietes 
de resistance mecanique, chimique et/ou physique du systeme de bouchage. 
25 [0066] Dans le cas de certains monomeres diacetyleniques, le changement de 
couleur est irreversible a condition de choisir la concentration en pigment de maniere 
adequate. Si la concentration en pigment est trop grande, typiquement de Tordre de 
quelques pour cent, la polymerisation du monomere eventuellement non polymerise 
lors de Tetape de generation de la couleur se poursuit a la lumiere naturelle ce qui 
30 conduit a une attenuation de la couleur observee apres chauffage. Pour les fortes 
concentrations en pigment, une possibility consiste a ajouter au melange constitue par 
la matiere plastique et le pigment une substance inhibitrice de la polymerisation du 
monomere. Celle-ci est constitute par un compose tel qu'un « Hindered Amine Light 



WO 2005/064296 



— 13 — 



PCT/FR2004/003346 



Stabilizer » (HALS) ou un absorbeur UV preferentiellement le Tinuvin P® fourni par 
Ciba Geigy, lequel a !a particularite d'etre agree pour le contact avec les aliments et qui 
absorbe les rayons UV de la lumiere naturelle empechant ou minimisant 
considerablement la perte de couleur obtenue apres chauffage. 
5 [0067] Selon un mode de realisation prefere, le constituant principal du systeme 
de bouchage de la presente invention est une matrice therm oplastique, bien que tout 
autre type de matrice polymere, dans laquelle peut etre incorpore un pigment 
thermochrome, puisse etre utilisee. 

[0068] II est toutefois important de s'assurer que la matrice thermoplastique, ou 
10 autre, est bien compatible avec le pigment thermochrome utilise. On evitera ainsi 
d'utiliser des matrices avec lesquelles des phenomenes d'exsudation, de migration du 
pigment vers la surface peuvent etre observes. 

[0069] Dans de tels cas cependant, le pigment thermochrome peut par exemple 
etre encapsule prealablement a son incorporation dans la matrice thermoplastique afin 
is d'eviter les phenomenes de migration definis ci-dessus. D'autres procedes encore, 
connus de I'homme du metier, peuvent etre utilises pour diminuer voire eliminer 
totalement tout effet de migration ou d'exsudation du pigment. 

[0070] De tels procedes, y compris la technique d'encapsulation, peuvent 
egalement etre avantageusement mis en ceuvre lors de I'elaboration des systemes de 
20 bouchage selon ('invention, lorsque le pigment choisi presente des problemes de 
compatibility alimentaire. 

[0071] Plusieurs techniques decapsulation peuvent etre mises en oeuvre comme 
la coacervation utilisant de la gelatine comme milieu encapsulant, la polymerisation 
interfaciale ou encore la polymerisation in situ. 

25 [0072] La matrice dans laquelle le systeme de bouchage defini precedemment est 
incorpore est avantageusement essentiellement constituee de polymere 
thermoplastique. Tout polymere thermoplastique et en particulier ceux habituellement 
utilises pour fabriquer des systemes de bouchage, tels que le polyethylene (PE) ou le 
polypropylene (PP), leurs copolymeres, ainsi que les melanges de ces polymeres et/ou 

30 copolymeres peuvent convenir. La matrice thermoplastique contient eventuellement 
tout type de charges usuellement utilisees pour le domaine d'application, comme par 
exemple un agent de recristallisation du compose thermochrome, agent de 
renforcement des proprietes mecaniques, pigment, agent anti-UV, plastifiant, etc. Des 
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exemples de matrices polymeres et leurs caracteristiques sont donnes dans !e 
tableau 1 . 

- Tableau 1 — 



Matrice (Fournisseur) 


Point de fusion Tf(°C) 


Melt Flow Index (MFI) 


PE (Aldrich) 


109 [93-112] 


55 


PE Rigidex® (BP 
Solvay) 


124 [111-127] 


11 


PE Eltex® (BP Solvay) 


126 [112-129] 


2 


PE Lacqtene® (Atofina) 


112 


7 


PE Flexirene® (Polimeri) 


128 


22 


PP Mopien (Basel!) 


164 [150-169] 


12 



[0073] Le systeme de bouchage avec contrdle d'effraction comprenant au moins 
un thermochrome, et tel qu'H vient d'etre defini, peut en outre comprendre un ou 
plusieurs autres moyens de controle diffraction "mecanique". Par moyen de controle 
d'effraction mecanique, on entend tout moyen connu en soi entramant, apres la 
premiere ouverture dudit systeme de bouchage, une degradation mecanique 
irreversible du systeme de bouchage, attestant de I'ouverture dudit systeme. 
Avantageusement, cette degradation mecanique n'entraine pas de consequence sur la 
fermeture du recipient muni du systeme de bouchage, mais permet simplement de 
constater une premiere ouverture. 

[0074] Un tel moyen de controle d'effraction mecanique est par exemple constitue 
par un bouchon muni d'un pas de vis et relie a une bague par I'intermediaire de pontets 
frangibles. Lors de la premiere ouverture du bouchon, Taction de devissage entraine la 
cassure des pontets, resultant en une desolidarisation irreversible d'une majorite ou de 
la totalite des pontets, attestant ainsi de I'ouverture du systeme de bouchage. 
[0075] Selon un deuxieme aspect, la presente invention concerne Tutilisation d'au 
moins un pigment thermochrome pour I'elaboration d f un systeme de bouchage tel qu'il 
vient d'etre defini, ledit systeme de bouchage comprenant eventueilement en outre un 
ou plusieurs moyens de controle d'effractions mecaniques. 

[0076] Selon une troisieme aspect, la presente invention concerne le procede de 
preparation d'un systeme de bouchage tel que defini precedemment. 
[0077] Le procede selon Tinvention comprend les etapes de : 
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a) incorporation dans la matrice polymere constitutive dudit systeme de bouchage 
d'au moins un pigment thermochrome sous forme inactive ; 

b) mise en forme du systeme de bouchage ; et 

c) activation du pigment thermochrome. 

5 [0078] Le monomere est generalement melange a chaud dans !a matrice 
thermoplastique a une temperature T inc iusion superieure au point de fusion de la matrice. 
Cette temperature est done dependante de la nature meme de la matrice polymere. A 
titre d'exemple, T in cjusion est comprise entre 130 et 250°C et preferentiellement entre 160 
et 190°C, dans le cas des matrices thermopiastiques. 
10 [0079] Apres incorporation du pigment thermochrome dans la matrice, le melange 
est refroidit avant son utilisation. 

[0080] Selon la nature du thermochrome, il peut s'averer necessaire de proceder a 
la cristallisation du pigment, avantageusement apres mise en forme du systeme de 
bouchage. 

is [0081] En effet, dans le cas de Tutilisation d'un pigment de type monomere 
diacetylenique, le pigment thermochrome n'est reactif aux UV que dans sa forme 
cristallisee. Apres I'elaboration du systeme de bouchage, qui s'effectue a une 
temperature superieure a la temperature de fusion du pigment thermochrome, il est 
necessaire de laisser au pigment le temps de recristalliser au sein de la matrice. 

20 [0082] Le temps de recristallisation depend de la concentration en pigment. Plus 
cette concentration est faible et plus le temps necessaire a une recristallisation 
complete du pigment est long. 

[0083] Le temps de recristallisation est en general compris entre quelques minutes 
et quelques jours. 

25 

[0084] En outre, de maniere preferee, le ou les pigments thermochrome(s) sont 
tout d'abord incorpores dans un melange maTtre, ledit melange maTtre etant ensuite 
melange au materiau de base (matrice polymere constitutive du systeme de 
bouchage). 

30 [0085] Apres incorporation du pigment dans la matrice thermoplastique a la 
temperature T lnc i usi on comme precedemment indique, celle-ci est refroidie et est 
eventuellement reduite en granules pour la fabrication des systemes de bouchage. 
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[0086] De meme, tout melange maitre dans lequel a ete incorpore un pigment 
thermochrome inactif peut etre mis sous forme de granules. Les granules presentent 
notamment Pavantage d'une plus grande facilite de stockage, de manutention et 
d'utilisation. 

5 [0087] Le melange maitre contenant le pigment thermochrome est melange au 
materiau de base. Le melange ainsi forme est utilise pour elaborer les systernes de 
bouchage. Des techniques de mise en ceuvre classiques et connues de Phomrne du 
metier, telles que Pextrusion, Pinjection, le moulage par injection, peuvent etre utilisees. 
En regie generate, la temperature de mise en oeuvre est superieure a la temperature 
10 de fusion des matrices thermoplastiques. Elle se situe entre par exemple entre 130°C 
et 250°C et typiquement entre 160°C et 190°C, dans le cas des matrices 
thermoplastiques. 

[0088] Selon une variante, le pigment thermochrome peut egalement etre 
incorpore dans une partie seulement du systeme de bouchage, celui-ci etant fabrique 

is selon des precedes particuliers, tels que la bi-injection. 

[0089] La Figure 1 represente le procede d'incorporation de I'element 
thermochrome revendique dans Pinvention. A partir d'un materiau thermochrome 
specifique, il est realise successivement le materiau de travail, le systeme de 
bouchage incolore (ou eventuellement deja colore), lequel peut ou non etre rendu 

20 colore par activation du pigment, ce qui permet de detecter Peffraction par apparition 
ou modification de la couleur du systeme de bouchage lors d'une elevation de 
temperature au-dela d'une valeur seuil (chauffage). 

[0090] Apres elaboration du systeme de bouchage, une etape d'activation du 
pigment est necessaire pour le rendre actif vis-a-vis d'un changement de temperature. 

25 [0091] Tout procede d'activation du pigment peut convenir, etant entendu que la 
nature du procede d'activation ainsi que les parametres du procede d'activation 
peuvent varier en fonction de la nature et de la quantite du ou des pigment(s) 
thermochrome(s) incorpores dans la matrice polymere. Divers procedes d'activation 
sont connus et sont decrits dans Part anterieur discute plus haut dans la presente 

30 description, comme par exemple la photopolymerisation a haute energie. 

[0092] Dans le cas de I'utilisation d'un monomere diacetylenique, le pigment 
thermochrome present sous une forme cristallisee a Pinterieur de la matrice 
thermoplastique est irradie, ce qui entraTne la polymerisation du monomere et 
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generation d'une couleur. Le polymere ainsi forme est reactif vis-a-vis de la 
temperature. 

[0093] L'activation du monomere se fait par exemple au moyen d'une irradiation 
UV dont la longueur d'onde et la puissance sont convenablement choisies. 
[0094] Le rayonnement UV incident penetre de fa$;on inhomogene a travers 
I'epaisseur du thermoplastique. II y a creation d'un gradient UV qui conduit a un 
gradient de polymerisation au travers de I'epaisseur du thermoplastique. II peut done 
s'averer necessaire de realiser une irradiation a des emplacements differents autour du 
thermoplastique, au moyen d'une ou plusieurs sources, simultanement ou 
successivement 

[0095] II n'existe aucune restriction quant a la nature du pigment, du moment que 
celui-ci presente une forme inactive lors de Incorporation dans la matrice polymere, 
puisse etre active pour etre rendu sensible a la chaleur (elevation de la temperature 
au-dela d'une valeur seuil) et presenter une couleur, apres activation et exposition a la 
chaleur differente de sa couleur d'origine apres activation. Par exemple, avant 
activation, le thermochrome peut etre soit incolore soit deja colore, et etre incolore ou 
encore presenter une couleur identique ou differente a la couleur precedant son 
activation. 

[0096] Une autre possibility consiste ainsi a utiliser un compose thermochrome 
colore qui est initialement inactif vis-a-vis de la temperature. Comme cela est il lustre 
Figure 2, a partir de ce thermochrome, sont realises successivement le materiau de 
travail, le systeme de bouchage colore, lequel est rendu actif vis-a-vis de la 
temperature par activation du pigment ce qui s'accompagne ou non d'un changement 
de couleur. En cas d'elevation de la temperature au-dela de la temperature seuil, 
1'effraction est mise en evidence par la modification irreversible de la couleur du 
systeme de bouchage lors du chauffage. 

[0097] La Figure 3 represente une variante du procede de I'invention, dans lequel 
(Incorporation du pigment thermochrome dans le materiau de travail s'effectue par 
Pintermediaire d'un melange maitre. 

[0098] Dans le cas particulier des pigments thermochromes de type 
diacetylenique, les differentes etapes du procede dMncorporation du pigment 
thermochrome dans le systeme de bouchage sont illustrees Figure 4. 
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[0099] Conformement a la figure 3, le pigment thermochrome est incorpore 
prealablement dans la matrice thermoplastique ce qui constitue Petape 1 denommee 
realisation du melange maitre. Durant I'etape 2, le melange du melange maitre avec le 
materiau de base est realise, juste avant la fabrication du systeme de bouchage qui 

5 constitue I'etape 3. 

[0100] La proportion de melange maitre dans le materiau de base est variable et 
typiquement inferieure a 20%. Toutefois, cette proportion peut varier selon la nature de 
la matrice polymere et du ou des pigment(s) thermochrome(s). La proportion la plus 
adaptee est facilement accessible a Thomme du metier, specialiste de la 

jo transformation des matieres plastiques. 

[0101] II convient de noter que la concentration en pigment dans le melange 
maitre est ajustee de fa?on a avoir la concentration souhaitee dans le melange final 
constitue par le melange maitre et le materiau de base. 

[0102] . Grace au systeme de bouchage thermochrome selon la presente invention, 
is il est desormais possible de pouvoir constater de maniere aisee (generalement une 
observation a I'ceil nu) I'effraction dudit systeme de bouchage par exposition a une 
temperature voisine ou superieure a la temperature de changement de couleur du 
pigment thermochrome incorpore dans le systeme de bouchage. 
[0103] Ainsi, la presente invention concerne egalement, et selon un autre aspect, 
20 un procede de controle diffraction par exposition d'au moins une partie d'un systeme 
de bouchage tel qu'il vient d'etre defini, a une temperature voisine ou superieure a la 
temperature de virage du pigment thermochrome, caracterise en ce que Ton effectue 
une comparaison de la couleur entre un systeme de bouchage temoin n'ayant pas ete 
expose a une temperature voisine ou superieure a la temperature de virage du pigment 
25 thermochrome et un systeme de bouchage susceptible d'avoir ete expose au voisinage 
proche de ou au-dela de la dite temperature de virage du pigment thermochrome 
incorpore dans ledit systeme de bouchage. 

[0104] Comme indique precedemment, on prefere que la comparaison des 
couleurs du temoin et du systeme de bouchage susceptible d'avoir ete chauffe, soit 
30 visible a la lumiere naturelle et a I'ceil nu. II peut toutefois etre envisage d f avoir recours 
a une lumiere artificielle et/ou un appareil de mesure permettant de mettre en evidence 
le changement de couleur du pigment thermochrome au voisinage ou au-dela de la 
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temperature de virage dudit pigment. II peut dans certains cas, s'averer interessant que 
le changement de couleur ne soit pas visible directement et aisement par Putilisateur. 
[0105] L'invention concerne egalement tout materiau d'emballage constitue en sa 
totalite ou en partie d'une matiere thermoplastique susceptible d'etre soumise a une 
5 tentative d'effraction par elevation de la temperature, tels que les cols d'emballages 
cartonnes avec systeme de bouchage thermoplastique ou les bouchons 
thermoplastiques avec opercule metallique susceptibles d'etre decolles par elevation 
de temperature. 

[0106] L'invention concerne enfin les conteneurs et autres recipients munis d'un 

10 systeme de bouchage tel que defini dans la presente invention. 

[0107] Le systeme de bouchage comprenant un moyen de controle d'effraction 
thermochrome selon l'invention sera avantageusement utilise pour la fermeture de 
briques, bouteilles, et autres recipients destines a recevoir des liquides, tels que jus de 
fruit, sodas, eau minerale, etc. 

is [0108] Selon un mode de realisation prefere, le systeme de bouchage 
thermochrome comprend en outre un moyen de controle d'effraction mecanique 
comme defini precedemment, les moyens de controle d'effraction de type a bague et 
pontets etant tout particulierement preferes. 

[0109] Le systeme de bouchage selon la presente invention trouve une utilisation 
20 tout particulierement adaptee dans le cas de bouteilles, notamment de bouteilles d'eau 
minerale. Dans ce cas, la bouteille est une bouteille d'eau minerale avec systeme de 
bouchage de type bouchon a vis avec bague et pontets frangibles dans lequel est 
incorpore au moins un pigment thermochrome de manure a former un systeme de 
bouchage thermochrome selon la presente invention. 
25 Description des dessins et figures 

[0110] Les figures 1, 2 et 3 represented le procede de l'invention consistant a 
incorporer un pigment thermochrome initialement inactif dans le systeme de bouchage, 
puis a le rendre actif. 

[0111] La figure 4 represente le procede de l'invention dans le cas de I'utilisation 
30 d'un monomere diacetylenique. 

[0112] La figure 5 illustre le comportement en temperature d'un film polymere 
contenant le pigment thermochrome Pc elabore selon le procede de Texemple 1. 
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[0113] La figure 6 illustre la stabilite en temperature (50°C) d'un film polymere 
contenant le pigment thermochrome Pc elabore selon le procede de I'exemple 1. 
[01 14] Les exemples suivants servent a iliustrer ('invention en presentant quelques 
uns des modes de realisation de celle-ci. Les exemples ne doivent en aucun cas etre 
5 compris comme une quelconque limitation de la portee de I'invention, dont le champ de 
protection est defini par les revendications annexees. 



Exemples 

10 Exemple 1 : 

[01 15] Dans cet exemple le monomere denomme Pc est utilise. II est d'abord teste 
seul, puis les differentes etapes concernant Pelaboration des bouchons thermochromes 
selon I'invention, decrites dans la figure 3 sont realisees. 



is - £tude du comportement en temperature du pigment Pa 
Avant irradiation 

[0116] La temperature de fusion des pigments a ete determinee par analyse 
thermique differentielle (Differential Scanning Colorimetry (DSC) en langue anglaise) 
apres plusieurs cycles de temperature. 
20 [0117] Concernant le pigment Pc, les resultats des analyses DSC sont les 
suivants : 

1 er cycle de temperature 25-1 00°C Tf = 60°C 

2 §me cycle de temperature 25-200°C Tf= 63°C 

3 6me cycle de temperature 25-250°C Tf= 62°C 
25 4 6me cycle de temperature 25-300°C Tf= 62°C 

[0118] Nous pouvons done conclure, d'apres ces etudes, a une bonne stabilite en 
temperature de ce compose thermochrome (avant irradiation). 

Apres irradiation 

30 [0119] Les films thermoplastiques dans lesquels sont incorpores les pigments 
thermochromes obtenus etant diffusifs, de par leur epaisseur et le caractere cristallin 
du thermoplastique, il n f est pas possible de caracteriser de fagon tres quantitative leur 
changement de couleur avec la temperature. C'est pourquoi les pigments 
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thermochromes sont incorpores dans un film polymere transparent de type 
poly(acetate de vinyle) ("PVAc" dans la suite). 

[0120] 20 mg du monomere Pc sont dissous dans une solution a 25% du 
polymere PVAc dans un melange ethanol/eau (80/20). Le melange est depose en 
5 couche mince. Apres evaporation du solvant, le pigment cristallise. Le film est ensuite 
irradie durant 5 secondes a 254 nm. Une couleur bleue apparait. 
[0121] La figure 5 illustre le changement de couleur du film polymere initialement 
bleu qui devient rose-orange lorsque la temperature seuil est depassee. 
[0122] La stabilite temps-temperature des pigments thermochromes a ete etudiee 

10 afin de s'assurer qu'aucun changement de couleur ne survient en dessous de la 
temperature de virage meme pour des temps deposition tres longs. Les films 
thermochromes de PVAc sont chauffes durant plusieurs jours a une temperature de 50 
et 55°C. Les spectres en transmission des films sont enregistres regulierement afin de 
caracteriser la couleur du film. 

is [0123] La figure 6 montre les spectres obtenus pour les films de PVAc portes a 
50°C avant Pessai et apres 45 jours, les courbes sont quasiment identiqiies ce qui 
traduit I'excellente stabilite du pigment thermochrome a 50°C. Des resultats similaires 
sont obtenus a 55°C. 

20 - Fabrication des systemes de bouchage (bouchons) 

[0124] Le pigment Pc est utilise pour elaborer des bouchons thermochromes selon 
I'invention. 

fetape a) : Fabrication du melange mattre 
25 [0125] Une teneur finale en compose thermochrome de 1% est souhaitee. La 

proportion relative melange maitre/materiau de base choisie est de 10/90. 

[0126] 10 g de melange mattre sont prepares en incorporant 1 g du thermochrome 

Pc dans 9 g de matrice PE Rigidex®. Les deux composants sont melanges puis 

deposes en couche mince et refroidis a temperature ambiante. 
30 [0127] Le melange mattre est ensuite reduit en petits granules, soigneusement 

stockes a Pabri de la lumiere. 

Etaoe b) : Elaboration des bouchons 
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[0128] Le melange maitre est utilise pour fabriquer des bouchons. II est melange 
au materiau de base de PE Rigidex®, dans la proportion 10/90. Les bouchons sont 
elabores en utilisant une machine Billon, la temperature de transformation etant de 
190°C. 

5 [0129] Apres elaboration des bouchons et repos de quelques jours, ils sont 
irradies a 254 nm durant 5 secondes, 30 secondes et 1 minute pour generer des 
couleurs d'intensite differente. 

Test diffraction 

10 [0130] Apres remplissage des bouteilles et fermeture par les bouchons prepares 
ci-dessus, ceux-ci sont plonges dans de Peau a 65°C ou a une temperature superieure 
a celle-ci, ce qui entrame le changement de couleur instantane et irreversible attendu. 

Exemple 2 : 

is [0131] Dans cet exemple le monomere Pc est utilise. Toutes les etapes du 
procede de la figure 4 sont realisees comme dans Pexemple 1 a Pexception de Petape 
1 dans laquelle la concentration en pigment thermochrome est modifiee. 
[0132] Le pigment Pc est introduit dans la matrice thermoplastique PE Rigidex® 
aux concentrations de 0.2, 0.5, 1 et 2%. Plus la concentration en pigment est elevee, 

20 plus le temps dlrradiation necessaire pour generer une teinte bleue donnee est court. 

Exemple 3 : 

[0133] Dans cet exemple le monomere Pc est utilise. Toutes les etapes du 
procede de la figure 4 sont realisees comme dans Pexemple 1 a ('exception de Petape 
25 4 dans laquelle la duree d'irradiation est modifiee. 

[0134] Augmenter la duree d'irradiation de 10 secondes a 1 minute conduit a une 
intensification de la teinte bleue laquelle passe d'un bleu pale a un bleu nuit tres 
sombre. 

30 Exemple 4 : 

[0135] Dans cet exemple le monomere Pc est utilise. Toutes les etapes du 
procede de la figure 4 sont realisees comme dans Pexemple 1 a Pexception du temps 
de recristallisation du pigment. 
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[0136] Une irradiation immediate apres ('elaboration du bouchon n'entraTne pas de 
coloration. 

Exemple 5 : 

5 [0137] Dans cet exemple le monomere Pc est utilise. Toutes les etapes du 
procede de la figure 4 sont realisees comme dans I'exemple 1. 

[0138] On irradie durant 10 secondes a 254 nm, une couleur bleue intense 
apparait. Apres chauffage a 65°C, la matrice polymere devient rose orange. Apres 4 
semaines, une legere attenuation de la couleur rose est observee. 

10 

Exemple 6 : 

[0139] Dans cet exemple, le monomere Pc est utilise. Toutes les etapes du 
procede de la figure 4 sont realisees comme dans I'exemple 1 a I'exception de Petape - 
1 durant laquelle un absorbeur UV Tinuvin P® (Ciba Geigy) est ajoute au melange du 
15 materiau de base et du thermochrome, a raison de 25% en poids par rapport au 
pigment thermochrome. 

[0140] Les bouchons elabores sont irradies durant 30 secondes a 254 nm, une 
couleur bleue apparait. Apres chauffage a 65°C, le polymere devient rose orange. 
Apres 4 semaines, I'attenuation de couleur est plus faible que celle observee pour le 
20 bouchon sans absorbeur UV. 

Exemple 7 : 

[0141] Dans cet exemple le monomere Ma01 est utilise. II est d'abord teste seul, 
puis les differentes etapes decrites dans la figure 4 sont realisees. 

25 

- Etude du comportement en temperature du pigment Ma01 . 
Avant irradiation 

[0142] La temperature de fusion du pigment a ete determinee par DSC apres 
30 plusieurs cycles de temperature. 

[0143] Concernant le pigment Ma01, les resultats des analyses DSC sont les 
suivants : 

1 er cycle de temperature 25-200°C Tf = 86°C 
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2 6me cycle de temperature 25-250X Tf = disparition du pic 
Le pigment Ma01 est done endommage a haute temperature. 

Apres irradiation 

5 [0144] 200 mg d'une solution a 15% de Ma01 dans du dichloromethane sont 
melanges a 100 mg d'une solution a 30% en poids de la resine Hostaflex® CM131 
(Societe UCB) dans ['acetone. Apres depot en couche mince et evaporation du solvant, 
le pigment cristallise. La polymerisation du film a 254 nm pendant 5 secondes conduit 
a la coloration du film en rouge. 

10 [0145] Lorsque le film est porte a 80°C, il prend instantanement une couleur noire. 

Fabrication des systemes de bouchage (bouchons) 
[0146] Le pigment Ma01 est utilise pour elaborer des bouchons thermochromes 
selon Pinvention. 

15 

£tape a) : Fabrication du melange maTtre 
[0147] Une teneur finale en compose thermochrome de 3% est souhaitee. La 
proportion relative melange maTtre /materiau de base choisie est de 20/80. 
[0148] 10 g de melange maTtre sont done elabores en incorporant 1,5g du 
20 thermochrome Ma01 dans 8,5 g de matrice Rigidex®. Les deux composants sont 
melanges, le melange obtenu est depose en couche mince puis refroidi a temperature 
ambiante. 

[0149] Le melange maTtre est ensuite reduit en petits granules, soigneusement 
conserves a I'abri de la lumiere. 

25 

fetaoe b) : Elaboration des bouchons 
[0150] Le melange maTtre est utilise pour fabriquer des bouchons. II est melange 
au materiau de base PE Rigidex®, dans la proportion 20/80. Les bouchons sont 
elabores en utilisant une machine Billion, la temperature de transformation etant de 
30 190°C. 

[0151] Apres elaboration des bouchons et repos durant quelques jours, ils sont 
irradies a 254 nm durant 5 minutes, ce qui conduit a rapparition d'une couleur rouge 
tres intense. 
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Test d'effraction 

[0152] Apres remplissage des bouteilles et fermeture par les bouchons prepares 
ci-dessus, ceux-ci sont plonges dans de I'eau a 85°C ou a une temperature superieure 
5 a celle-ci, ce qui entrame le changement de couleur instantane et irreversible attendu. 
Le bouchon prend une teinte quasi noire. 

Exemple 8 : 

[0153] Dans cet exemple le monomere Ma02 est utilise. II est d'abord teste seul 
10 puis les differentes etapes decrites dans la figure 4 sont realisees. 

- £tude du comoortement en temperature du pigment Ma02 . 

Avant irradiation 

is [0154] La temperature de fusion du pigment a ete determinee par DSC apres 
plusieurs cycles de temperature. 

[0155] Concernant le pigment Ma02, les resultats des analyses DSC sont les 
suivants : 

1 m cycle de temperature 25-200°C Tf = 84°C 
20 2 6me cycle de temperature 25-250°C Tf = 80°C 

Le pigment Ma02 presente une meilleure resistance a la temperature que le 
pigment Ma01. 

25 - Apres irradiation 

[0156] 200 mg d'une solution a 15% de Ma02 dans du dichloromethane sont 
melanges a 100 mg d'une solution a 30% en poids de la resine Hostaflex CM131 dans 
I'acetone. Apres depot en couche mince et evaporation du solvant, le pigment 
cristallise. La polymerisation du film a 254 nm pendant 5 secondes conduit a la 

30 coloration du film en rouge. 

[0157] Lorsque le film est porte a 80°C, il prend instantanement une couleur noire. 

Fabrication des systemes de bouchage (bouchons) 
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[0158] Le pigment Ma02 est utilise pour elaborer des bouchons thermochromes 
selon Pinvention. 

£tape a) : Fabrication du melange maTtre 
5 [0159] Une teneur finale en compose thermochrome de 3% est souhaitee. La 
proportion relative melange maTtre /materiau de base choisie est de 20/80. 
[0160] 10 g de melange maTtre sont done elabores en incorporant 1,5 g du 
thermochrome Ma02 dans 8,5 g de matrice Rigidex®. Les deux composants sont 
melanges, le melange obtenu est depose en couche mince puis refroidi a temperature 
10 ambiante. 

[0161] Le melange maTtre est alors reduit en petits granules, soigneusement 
conserves a Pabri de la lumiere. 

Etape b) : Elaboration des bouchons 
is [0162] Le melange maTtre est utilise pour fabriquer les bouchons. II est melange 
au materiau de base PE Rigidex®, dans la proportion 20/80. Les bouchons sont 
elabores en utilisant une machine Billion, la temperature de transformation etant de 
190°C. 

[0163] Apres elaboration des bouchons et repos durant quelques jours, ils sont 
20 irradies a 254 nm durant 5 minutes, ce qui conduit a I'apparition d'une couleur rouge 
tres intense. 

Test d'effraction 

[0164] Apres remplissage des bouteilles et fermeture par les bouchons prepares 
25 ci-dessus, ceux-ci sont plonges dans de Peau a 85°C, ce qui entraTne le changement 
de couleur instantane et irreversible attendu. Le bouchon prend une teinte quasi-noire. 

Exemple 9 : 

30 [0165] Dans cet exemple, toutes les etapes du procede de la figure 4 sont 
realisees comme dans Pexemple 1, a Pexception de la nature du pigment 
thermochrome utilise qui est le pigment Tc. 
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[0166] Apres elaboration du bouchon, celui-ci est alors soumis a une irradiation 
UV a 254 nm pendant 10secondes. Une couleur bleue intense apparait. Lorsque le 
bouchon est porte a 55°C, il change irreversiblement de couleur en passant du bleu au 
rose. 

Exemple 10 : 

- Encapsulation du pigment thermochrome . 

[0167] Description du procede decapsulation du pigment Pc par polymerisation 
interfaciale. 

Ingredients : 17 g solution aqueuse10% PVAc. 
1 g de Pc. 

0,5 g de Desmodur N3200® 
[0168] Apres dissolution du pigment Pc a 90°C dans la solution aqueuse, 
I'isocyanate est ajoute. Le melange est emulsifie a 20 000 tr/min puis est transfere 
dans un becher et ensuite maintenu sous agitation magnetique a 1 000 tr/min a la 
meme temperature. 4 g d'une solution de Dabco a 2% et 3,5 g de solution a 2% 
Methylene diamine sont alors ajoutes. La reaction se poursuit durant 1 heure. Des 
capsules sont recuperees par filtration puis irradiees, ce qui conduit a Tapparition d'une 
couleur bleue. 

[0169] Le pigment thermochrome encapsule et non active peut etre ensuite 
incorpore, par exemple, dans un melange maftre, comme decrit dans Texemple 1 
(etapes a) et b)) pour preparation de bouchons thermochromes selon Tinvention. 
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REVENDICATIONS 



1. Systeme de bouchage avec moyen de controle d'effraction 
thermochrome, ledit systeme de bouchage comprenant une matrice poiymere 
thermoplastique dans laquelle est incorpore au moins un pigment thermochrome dont 
la couleur est susceptible d'etre modifiee irreversiblement apres exposition d'au moins 
une partie dudit systeme de bouchage au voisinage proche ou au-dela d'une 
temperature seuil, caracterise en ce que ladite temperature seuil correspond a la 
temperature minimale a laquelle doit etre chauffe le systeme de bouchage objet de 
Tinvention pour le rendre suffisamment malleable pour etre retire puis remis en place 
ulterieurement, sans toutefois provoquer un quelconque dommage audit systeme de 
bouchage. 

2. Systeme de bouchage selon la revendication 1 , caracterise en ce que le 
pigment thermochrome est inactif vis-a-vis de la temperature lors de toutes les phases 
de fabrication du systeme de bouchage, et est ensuite rendu actif par un procede 
d'activation apres elaboration du systeme de bouchage. 

3. Systeme de bouchage selon Tune quelconque des revendications 
precedentes, caracterise en ce que le compose thermochrome est choisi parmi les 
composes de type diacetylenique. 

4. Systeme de bouchage selon Tune quelconque des revendications 
precedentes, caracterise en ce que, avant activation, le pigment thermochrome est un 
compose ou un melange de composes diacetyleniques de formule generate (I) : 

R-C^C-C^C-R' (|) 

dans laquelle R et R\ identiques ou differents, represented, independamment 
Fun de Tautre, une chaTne alkyle, lineaire ou ramifiee, saturee ou totalement ou 
partiellement insaturee, eventuellement interrompue et/ou comportant a son extremite 
un ou plusieurs cycles, heterocycles et heteroatomes choisis parmi oxygene, azote et 
soufre, ces heteroatomes, qui peuvent etre lies entre eux, formant eventuellement des 
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groupes ou fonctionnalites, telles que par exemple, ester, amide, ether, carboxy, 
hydroxy, amine, etc., R et R 1 pouvant en outre former ensemble un cycle avec les 
atomes de carbone qui les portent. 

5. Systeme de bouchage selon la revendication 4, caracterise en ce que, 
avant activation, le pigment thermochrome est un compose ou un melange de 
composes diacetyleniques de formule (I), dans laquelle R et R' ne sont jamais 
simultanement des groupements alkyle. 

6. Systeme de bouchage selon la revendication 5, caracterise en ce que, 
avant activation, le pigment thermochrome est choisi parmi I'acide pentacosa-10,12- 
diynoTque, I'acide tricosa-10,12-diynoTque, le 2,4-hexadiyn-1,6-bis(n-hexylurethane), 
son melange avec le 2,4-hexadiyn-1-hexyl-6-pentylurethane en proportion 90/10, ainsi 
que les melanges de ces composes. 

7. Systeme de bouchage selon Tune quelconque des revendications 
precedentes, dans lequel la matrice comprend en outre un inhibiteur de polymerisation 
(absorbeur UV, HALS « Hindered Amine Light Stabilizer »). 

8. Systeme de bouchage selon Tune quelconque des revendications 
precedentes, dans lequel la quantite de pigment thermochrome dans le systeme de 
bouchage est avantageusement comprise entre 0,1 et 10% en poids et 
preferentieliement entre 0,2 et 1,5% en poids. 

9. Systeme de bouchage selon Tune quelconque des revendications 
precedentes, caracterise en ce que le pigment thermochrome est encapsule avant 
d'etre incorpore dans la matrice. 

10. Systeme de bouchage selon Tune quelconque des revendications 
precedentes, caracterise en ce que la matrice thermoplastique est choisie parmi le 
polyethylene, le polypropylene, leurs copolymeres, ainsi que les melanges de ces 
polymeres et/ou copolymeres. 
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11. Systeme de bouchage selon Tune quelconque des revendications 
precedentes, caracterise en ce qu'une partie seulement du systeme de bouchage 
contient le pigment thermochrome. 

12. Systeme de bouchage selon Tune quelconque des revendications 
precedentes, caracterise en ce qu'il est propre a changer de couleur irreversiblement 
pour une temperature comprise entre 50 et 100°C, avantageusement entre 60°C et 
100°C, preferentiellement entre 60 et 70°C. 

13. Systeme de bouchage selon la revendication 12, caracterise en ce que 
le changement de couleur opere sur une gamme de temperatures de 20°C, 
preferentiellement de 10°C, plus preferentiellement de 1 ou 2°C autour de la zone de 
virage. 

14. Systeme de bouchage selon Tune des revendications precedentes, 
caracterise en ce que le changement de couleur opere en moins de 30 secondes, 
preferentiellement en moins d'une seconde, dans la gamme de temperatures de 
virage. 

15. Systeme de bouchage selon Tune des revendications precedentes, 
caracterise en ce qu'il comprend en outre un ou plusieurs autres moyens de controle 
diffraction mecanique. 

16. Systeme de bouchage selon la revendication 15, caracterise en ce que 
le moyen de controle diffraction mecanique est un bouchon muni d'un pas de vis et 
relie a une bague par I'intermediaire de pontets frangibles. 

17. Utilisation d'au moins un pigment thermochrome pour I'elaboration d'un 
systeme de bouchage tel que defini dans Tune quelconque des revendications 1 a 16. 

18. Utilisation selon la revendication 17, caracterisee en ce que le systeme 
de bouchage comprend en outre un moyen de controle diffraction mecanique. 
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19. Precede de preparation d'un systeme de bouchage tel que d§fini dans 
Tune quelconque des revendications 1 a 16, caracterise en ce qu'il comprend les 
etapes de : 

a) incorporation dans la matrice polymere dudit systeme de bouchage d'au moins un 
5 pigment thermochrome sous forme inactive ; 

b) mise en forme du systeme de bouchage ; et 

c) activation du pigment thermochrome. 

20. Procede selon la revendication 19, comprenant en outre une etape de 
10 cristallisation du pigment apres la mise en forme du systeme de bouchage. 

21. Procede selon la revendication 19 ou la revendication 20, dans lequel 
incorporation du ou des pigment(s) thermochrome(s) dans la matrice polymere 
s'effectue par I'intermediaire d'un melange maTtre, lequel est ensuite melange a la 

is matrice polymere pour elaboration du systeme de bouchage. 

22. Procede selon Tune quelconque des revendications 19 a 21, dans lequel 
I'etape de mise en forme fait appel a des techniques choisies parmi I'extrusion, 
injection et le moulage par injection. 

20 

23. Procede selon Tune quelconque des revendications 19 a 22, dans 
lesquels le systeme de bouchage est mis en forme par la technique de bi-injection. 

24. Procede selon Tune quelconque des revendications 19 a 23, dans lequel 
25 I'etape d ! activation est une etape de photopolymerisation a haute energie. 

25. Procede selon Tune quelconque des revendications 19 a 24, dans lequel 
I'etape d'activation est une etape d'irradiation UV. 

30 26. Procede de controle d'effraction par exposition d'au moins une partie 

d'un systeme de bouchage selon Tune quelconque des revendications 1 a 16, ou 
obtenu selon le procede de Tune quelconque des revendications 19 a 25, a une 
temperature voisine ou superieure a la temperature de virage du pigment 
thermochrome, caracterise en ce que Ton effectue une comparaison de la couleur 
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entre un systeme de bouchage temoin n'ayant pas ete expose a une temperature 
voisine ou superieure a la temperature de virage du pigment thermochrome et un 
systeme de bouchage susceptible d'avoir ete expose au voisinage proche de ou au- 
dela de la dite temperature de virage du pigment thermochrome incorpore dans ledit 
5 systeme de bouchage. 

27. Conteneur muni d'un systeme de bouchage selon Tune quelconque des 
revendications 1 a 16, ou obtenu selon le procede de Tune quelconque des 
revendications 19 a 25. 

10 

28. Conteneur selon la revendication 27 qui est une bouteille dont le 
systeme de bouchage tel que defini dans Tune quelconques des revendications 1 a 16 
est de type bouchon a vis avec bague et pontets frangibles. 

is 29. Conteneur selon la revendication 27 ou la revendication 28 qui est une 

bouteille d'eau minerale. 
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Figure 5 : virage du pigment thermochrome Pc - exemple 1 
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Figure 6 : stability de la couleur a 50°C - Pigment thermochrome Pc - Exemple 1 
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